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Beschrelbung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Modifi- 
zierung oberfiachennaher Bereiche von Polymeren im 
festen Zustand. 

[0002] Die Oberflacheneigenschaften von Kunststof- 
fen, d.h. Materialien, die aus hochmolekularen Verbin- 
dungen hergestellt wurden, sind fur eine Vielzahl von 
Anwendungen von groGer Bedeutung. So werden bei- 
spielsweise im Bereich der Medizintechnik und der Bio- 
chemie aus Grunden der Vertraglichkeit der Kunststoffe 
mit Blut und Gewebematerial spezielle Oberflachenei- 
genschaften benotigt (Plastverarbeiter 38/4, S. 54 ff. 
(1987); 38/5, S. 76 ff. (1987); 38/6, S. 52 ff. (1987)). 
Auch zum Zweckder Benetzung, Beschichtung, Lackie- 
rung und Verklebung werden besondere Anforderungen 
an die Oberflachen von Kunststoffen gestellt. 
[0003] Weitere Anwendungen betreffen Kunststoffe, 
die in den oberflachennahen Bereichen eine bestimmte 
elektrische Leitfahigkeit, einen bestimmten Vernet- 
zungsgrad, eine bestimmte Hydrophilie bzw. Hydropho- 
bic sowie eine bestimmte Permeabilitat gegenuber Ga- 
sen, Dampfen oder Hussigen Verbindungen aufzuwei- 
sen haben. Eine Obersicht ubersolche Erfordemisse ist 
beispielsweise in der Monographie von CM. Chan, Po- 
lymer Surface Modification and Characterization, Han- 
ser Publishers, Munchen 1994, zu finden. 
[0004] Zahlreiche technisch verwendete Kunststoffe 
besitzen zwar die fur den jeweiligen Einsatzzweck ge- 
eigneten Masseeigenschaften ("bulk properties"), ihre 
Oberflachen weisen jedoch nur selten zufriedenstellen- 
de Eigenschaften auf. Imfolgenden bezieht sich der Be- 
griff "Oberflache* auf die oberflachennahen Bereiche ei- 
nes Korpers, wobei die Schichtdicke dieser obertla- 
chennahen Bereiche zwischen einigen Nanometern 
und mehreren Mikrometern liegen kann. 
[0005] In der Literatur wurden mehrere technische 
Verfahren vorgestellt, die darauf abzielen, die Oberfla- 
cheneigenschaften von Formteilen aus Polymeren zu 
verandern. Die Besonderheit dieser technischen Ver- 
lahren liegt darin, da6 die Masseeigenschaften der be- 
handelten Formteile im wesentlichen unverandert blei- 
ben. 

[0006] Es sind Verfahren bekannt, bei denen die 
Oberflache von Polymeren mittels atzender oder oxidie- 
render Medien, z.B. Losungen von Chromsaure, behan- 
delt wird. Weiters sind Prozesse bekannt, bet denen ei- 
ne Behandlung der Kunststoff oberflache durch Beflam- 
mung erfolgt. In ahnlicher Weise kann in kontinuieriicher 
ProzeGfuhrung die Oberflache von Kunststoff- Folien 
mittels Corona-Entladungen verandert werden. Verfah- 
ren mit Bef lammung und Corona-Entladung werden be- 
vorzugt fur Polyolefine angewendet, wobei stets eine 
partielle Oxidation erfolgt, die eine erhohte Polaritat der 
Oberflache zur Folge hat. Derartige Techniken sind bei- 
spielsweise in der Monographie von CM. Chan, Poly- 
mer Surface Modification and Characterization, Hanser 
Publishers, Munchen 1994, beschrieben. Eine partielle 



Oxidation wird auch mittels eines Sauerstoff-Plasmas 
erzielt oder durch eine Bestrahlung der Oberflache mit 
kurzwelligem UV-Licht in Gegenwart von Sauerstoff er- 
moglicht (H. Bader et al., Kunststoffe 87, S. 636 ff. 
5 (1997)). 

[0007] Die genannten Verfahren besitzen jedoch den 
Nachteil, daft sie hinsichtlich der an der Kunststoff ober- 
flache ablaufenden chemischen Reaktionen wenig spe- 
zrfisch sind, d.h. keine einheitliche, vorherbestimmbare 
io Modifizierung bewirken. 

[0008] Ein technisches Verfahren, das diesen Nach- 
teil nicht aufweist und die Kunststoff oberflache mit spe- 
zrfischen funktionellen Gruppen modifizieren kann, ist 
die Pfropf-Copolymerisation ("grafting"). Dabei werden 

15 Monomere, z.B. Acrylatmonomere, an die Kunststoff- 
oberflache gebunden. Die Initiierung der Reaktion er- 
folgt durch UV-Licht oder Ionisierende Strahlung. Ein 
derartiges Verfahren ist in B. Ranby, Die Makromoleku- 
lare Chemie, Macromolecular Symposia 63, S. 55 ff. 

20 (i 992) beschrieben. 

[0009] Weiters sind spezielle Plasmatechniken be- 
kannt, die eine Ausrustung von Kunststoff oberflachen 
mit Nitrilgruppen, Aminogruppen und anderen funktio- 
nellen Gruppen ermoglichen (CM. Chan et al., Surface 

25 Science Reports 24, S. 1 ff. (1996)). 

[0010] Bei einem Verfahren gemaG der eingangs be- 
schriebenen Art, bekannt aus H. Niino, A. Yabe, Applied 
Physics Letters 63, S. 3527 ff. (1993), erfolgt die Be- 
strahlung von Kunststoffoberflachen mit ultraviolettem 

30 Licht in Gegenwart von Hydrazin, wodurch Aminogrup- 
pen an der Kunststoffoberflache eingef uhrt werden. Aus 
U. Meyer et al., Macromolecular Rapid Communications 
20 (1999) ist der Einsatz von Bromcyan zur Einfuhrung 
von Nitrilgruppen an der Oberflache bekannt. Die Ein- 

35 fuhrung von borhaltigen Gruppen kann durch den Ein- 
satz gasformiger Borverbindungen erzielt werden (M. 
Okoshi et al., Journal of Material Research 7, S. 1912 
ff. (1992)). 

[0011] Von besonderer Bedeutung sind mit Sulfon- 
ic sauregruppen (-SO a H) ausgerustete Polymeroberfla- 
chen, da sich derartig ausgestattete Kunststoffe fur An- 
wendungen im medizinischen Bereich als hervorragend 
geeignet erwiesen haben (D. Klee et al., Journal of Ma- 
terials Science - Materials in Medicine 5, S. 592 ft. 
45 (1994)). Weiters werden Sulfonsauregruppen enthal- 
tende Porymere und Harze fur chromatographische 
Trennverfahren, lonenaustauschverfahren und Mem- 
branprozesse eingesetzt. 

[0012] Aus T.A. Giroux, S.L. Cooper, Journal of App- 
50 jjed Polymer Science 43, S. 145 ff. (1991) und D. Klee 
et al., Journal of Materials Science - Materials in Medi- 
cine 5, S. 592 ff. (1 994) sind Plasmaverfahren bekannt, 
bei denen dem Plasmagas Schwefeldbxid {S0 2 ) und 
Sauerstoff (02) beigemengt werden, sodaS es wahrend 
55 der Plasmareaktion zur Bindung von Sulfonsauregrup- 
pen an die Kunststoffoberflache kommt. 
[0013] Nachteilig dabei ist jedoch, da8 fur die Durch- 
fuhrung dieser Verfahren, wie fur alle anderen Plasma- 
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verfahren auch, ein Hochvakuum, d.h. ein Vakuum im 
Bereich von einigen mbar, erforderlich ist Diese Erfor- 
dernis fOhrt sowohl zu erheblichen Problemen bei der 
Verfahrensfuhrung als auch zu hohen Kosten, bedingt 
durch den Betrieb von evakuierbaren Apparaluren. Fer- s 
ner sind bei diesen Verfahren kontinuierliche Prozesse 
nur unter groBen Schwierigkeiten durchfOhrbar. Ein wei- 
terer Nachteil dieser Verfahren besteht darin, daB eine 
ortsaufgeloste Modifizierung der Kunststoffoberflache 
nicht Oder nur unter enormem technischem Aufwand to 
mogiich ist. Weiters ist der Ablauf von Plasmamodifizie- 
rungen sehr komplex, wodurch die Erzielung von Kunst- 
stoffoberflachen definierter Zusammensetzung er- 
schwert wird. 

[0014] Die vorliegende Erfindung bezweckt die Ver- is 
meidung der genannten Nachteile und Schwierigkeiten 
und stellt sich die Aufgabe, ein Verfahren bereitzustel- 
fen, das eine Modifizierung von Polymeroberflachen 
durch Einf Ohrung von Sulfonsauregruppen an der Ober- 
flache ermoglicht und auch bei Atmospharendruck 20 
durchgefuhrt werden kann. Ferner soil das Verfahren 
auch eine ortsaufgeloste Modifizierung ermoglichen 
und sowohl fur eine diskontinuierliche als auch kontinu- 
ierliche ProzeSf Ohrung anwendbar sein. 
[0015] Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB da- 25 
durch geidst, daB die oberflachennahen Bereiche des 
Polymers mit einer gasformigen, sowohl Schwefeldioxid 
als auch Sauerstoff enthattenden Atmosphare in Kon- 
takt gebracht und gleichzeitig und/oderansch lie Bend ei- 
ner energiereichen Strahlung ausgesetzt werden, wo- 30 
bei Sulfonsauregruppen in den oberflachennahen Be- 
reichen gebildet werden. 

[0016] Durch die Einwirkung der energiereichen 
Strahlung in Gegenwart von gasformigem Schwefeldi- 
oxid und Sauerstoff werden in den oberflachennahen ss 
Bereichen radikalische Reaktionen bewirkt, die zu einer 
kovalenten Bindung von Sulfonsauregruppen fuhren. 
Es ergeben sich allgemeine Strukturen der Form R- 
(S0 2 -OH) n , wobei R fur ein MakromolekOI steht und n 
eine variable Zahl ist. Die Zahl der eingefuhrten Sulfon- 40 
sauregruppen (n) kann durch Veranderung der Reakti- 
onsparameter variiert werden. 

[0017] Strahlenchemische Verfahren, die sich zur 
Einf Ohrung von Sulfonsauregruppen in niedermolekula- 
re Verbindungen eignen, sind aus der Literatur unter *s 
den Beg riff en " Photos ulfonie rung' und "Su If oxidation * 
bekannt (z.B. A.M. Braun etaL, Photochemical Techno- 
logy, S. 354 ff., John Wiley & Sons, Chichester (1 991 )). 
Solche, auf der Anwendung von Schwefeldioxid und 
Sauerstoff als Reaktionspartner beruhende Verfahren so 
werden bisher jedoch nur zur Sulfoxidation von nieder- 
molekularen Verbindungen im Bereich C 6 bis C 2 4 in flus- 
siger Form eingesetzt, wobei die Durchf Ohrung der Re- 
aktion nur bei unverzweigten Alkanen oder Alkylbenzo- 
len mit zufriedenstellender Ausbeute gelingt. Beispiele ss 
solcher Verfahren sind beispielsweise in den Patent- 
schriften DE 7355096, DE 1252666, F 1531897, F 
1536649 und US 3,260,741 beschrieben. 



[0018] Im Gegensatz dazu gelingt es mit dem erf in- 
dungsgemaBen Verfahren, durch eine mittels energie- 
reicher Strahlung ausgeloste Sulfoxidation die oberfla- 
chennahen Bereiche eines in fester Form vorliegenden 
Polymers zu modifizieren. Uberraschenderweise ist die 
Einfuhrung von Sulfonsauregruppen auch bei solchen 
Polymeren mogiich, die andere Wiederholungseinhei- 
ten als -(CH 2 -CH 2 )- enthalten, was aufgrund der Erfah- 
rungen mit den zuvor genannten strahlenchemischen 
Verfahren nicht zu erwarten war. 
[0019] Vorteilhaft konnen fur das erfindungsgemaGe 
Verfahren naturliche, abgewandelte natOrliche oder 
synthetische Polymere eingesetzt werden. Hierbei ist es 
unerheblich, ob das zu behandelnde Polymer als Ther- 
moplast, als Elastomer oder als Duromer vorliegt. Das 
Verfahren ist auf Polymere verschiedenen Vernet- 
zungsgrades und verschiedenen Molekulargewichts 
anwendbar, sofem es von seiner Struktur her einer ra- 
dikalischen Sulfonierungsreaktion zuganglich ist. 
[0020] GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
werden beim erfindungsgemaBen Verfahren als zu mo- 
difizierende Polymere Polyolefine eingesetzt, davon be- 
sonders bevorzugt Poiyethylen, Polystyrol und Polyme- 
thylmethacryiat. Weiters bevorzugt ist der Einsatz von 
Polyamiden. 

[0021] Es sind auch andere auf Vinyl-Monomeren, 
wie Propylen, Butadien, Acrylsaureester, Methacrylsau- 
reester, Acrylnitril etc., basierende Polymere einsetzbar. 
Fur Polymere mit einem sehr hohen Gehalt an olefini- 
schen Doppelbindungen wie Polyisopren ist das Verfah- 
ren jedoch nur beschrankt anwendbar. Weiters kann 
das Verfahren auf Polymere, die durch eine Porykon- 
densation hergestellt wurden, z.B. Polyester, Polycar- 
bonate, oder auf Polymere, die durch eine Polyaddition 
hergestellt wurden, beispielsweise Polyurethane, auf 
Polymere, die durch eine Olefin-Metathesereaktion her- 
gestellt wurden, z.B. Polyoctenamer, sowie auf Mi- 
schungen davon angewendet werden. Ebenso konnen 
Kunstharze, die durch Kondensations-, Additions reak- 
tionen und andere Verfahren produziert wurden, unab- 
hangig von ihrem Molekulargewicht und Vernetzungs- 
grad, eingesetzt werden. Eine weitere Anwendungs- 
moglichkeit ergibt sich bei Polymeren und Kunstharzen, 
die Fullstoffe, z.B. Kieselsauren, Kreide, Silikate oder 
RuB, Farbpigmente, z.B. Eisenoxide oder Titanoxid, 
Weichmacher, beispielsweise Phthalsaureester, Zrtro- 
nensaureester oder hohere Kohlenwasserstoffe, sowie 
Additive verschiedenster Art, z.B. Stabilisatoren, Treib- 
mittel oder ProzeBhilfsmittel, enthalten. 
[0022] Die zu modifizierenden Polymere konnen in je- 
der nach der Herstellung vorliegenden Gestalt, vorzugs- 
weise in Form von dunnen Filmen undFolien eingesetzt 
werden. 

[0023] Als energiereiche elektromagnetische Strah- 
lung ist vorteilhaft ultraviolette Strahlung, Rontgen-, 
Gamma- oder Elektronenstrahlung einsetzbar, vorzugs- 
weise eine UV-Strahiung mit Welienlangen von 190 bis 
360 nm. Zur Erzeugung einer derartigen UV-Strahlung 
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konnen zum Beispiel Quecksifberlampen, Xenon-Lam- 
pen, Excimer-Strahler oder Excimer-Laser verwendet 
werden. 

[0024] Vorzugsweise liegt das Volumsverhaltnis von 
Schwsfeidioxid zu Sauerstoff in der gasformigen Atmo- 
sphare, in die das Polymer eingebracht oder mit der es 
bespult wird, im Bereich von 20:80 bis 97:3, besonders 
bevorzugt im Bereich von 60:40 bis 85:15. 
[0025] Zwecks VerdOnnung des Sulfoxidationsgases 
kann die Gasatmosphare vorteilhaft inerte Komponen- 
ten enthalten, vorzugsweise Stickstoff oder Argon, die 
bevorzugt in einer Menge von 1 bis 99 Vol%, besonders 
bevorzugt aber in einer Menge von 20 bis 60 Vol% vor- 
handen sind. 

[0026] GemaB einer weiteren bevorzugten Ausfuh- 
rungsform der Erfindung enthalt die Gasatmosphare 
Komponenten, die einen beschleunigenden odersensi- 
bilisierenden EinfluB auf die Sulfoxidationsreaktion aus- 
uben. Zu diesen Verbindungen zahlen Ozon, Schwefel- 
trbxid, Essigsaureanhydrid und halogenierte Verbin- 
dungen wie Chloroform und Dichformethan (A.M. Braun 
et al., Photochemical Technology, S. 354 ff. (1991)). 
[0027] Ebenso vorteilhaft enthalt die gasformige At- 
mosphare Wasserdampf. 

[0028] Das erfindungsgemaBe Verfahren kann in ei- 
nem Druckbereich von 0,1 bar bis 10 bar durchgefuhrt 
werden; ein Druck von ungefahr 1 bar ist jedoch bevor- 
zugt, da hierbei keine Einrichtungen zur Erzeugung ei- 
nes vakuums oder eines Uberdrucks notwendig sind. 
[0029] Vorzugsweise wird das zu modifizierende Po- 
lymer vor der Bestrahlung 1 Sekunde bis 10 Stunden, 
bevorzugt 1 bis 60 Minuten, in der gasformigen Atmo- 
sphare belassen. In dieser Zeit wird ein Eindiffundieren 
der gasformigen Komponenten in dieoberflachennahen 
Bereiche des Polymers ermoglicht, wodurch die Bildung 
der Sulfonsauregruppen bei Bestrahlung beschleunigt 
wird. 

[0030] Die Bestrahlung des Polymers erfolgt zweck- 
maBig entweder flachig oder ortsaufgeldst. Fur eine 
ortsaufgeioste Modifizierung der Polymeroberflache 
werden optische Projektionssysteme eingesetzt, die ei- 
ne Abbildung einer Maske auf die Oberflache gewahr- 
leisten ("patterned illumination"). 
[0031] Ublicherweise wird die Bestrahlung der Poly- 
meroberflache von vorne, d.h. durch die Gasatmospha- 
re hindurch, ausgefuhrt. Im Fall von Polymeren, die in 
Form von Folien oder dunnen Platten vorliegen und fur 
die Strahlung teilweise transparent sind, kann die Be- 
strahlung auch von hinten, d.h. durch das Polymer hin- 
durch, erf olgen. 

[0032] Die Temperatur des Polymers wan rend der 
Bestrahlung liegt zwischen -50°C und +250°C, vorzugs- 
weise zwischen +10°C und +70 C C. Die Einstellung und 
Beibehaltung der gewunschten Temperatur wird zweck- 
maBigerweise mittels einer Thermostatisierung ge- 
wahrleistet. 

[0033] Vorzugsweise liegt die von der Strahlung zu- 
gef uhrte Energiedosis im Bereich von 1 mJ/cm 2 bis 200 



J/cm 2 . Bei Verwendung von polychromatischer UV- 
Strahlung hat sich z.B. eine Energiezuf uhr zwischen 0,5 
und 10 J/cm 2 als vorteilhaft erwiesen. 
[0034] GemaB einer bevorzugten A usf Oh rungsform 
5 wird die Modifizierung kontinuierlich durchgefuhrt. Zu 
diesem Zweck werden die zu behandelnden Polymere 
wahrend des Bestrahlungsprozesses durch einen mit 
der gewunschten Gasatmosphare befullten Reaktor 
hindurchbewegt 
70 [0035] Durch zweckmaGige Wahl der Reaktionspara- 
meter kann die Eindringtiefe der Modifizierungsreaktion 
in das Polymer variiert werden. Die Eindringtiefe kann 
in etnem Bereich zwischen eintgen Nanometern und 
mehreren Mikrometern, insbesondere zwischen einem 
is und zwanzig Mikrometern, liegen. Das eroffnet die Mog- 
lichkeit, sehr dunne Polymerschichten, z.B. Folien und 
Filme mit Schichtdic ken zwischen 1 und40u,m, uberdie 
ganze Schichtdicke mit Sulfonsauregruppen auszuru- 
sten, wobei die Bestrahlung erforderlichenfalls von bei- 
20 den Serten erfolgen kann. 

[0036] Das Fortschrerten der Sulfoxidationsreaktion 
kann mit bekannten physikalischen Analyseverfahren, 
wie Infrarotspektroskopie, Rontgen-Photoelektronen- 
spektroskopie, energie- oder wellenlangendispersiver 
25 Rontgenspektroskopie, verfolgt werden. Zur quantitati- 
ven Beurteilung der Sulfonsauregruppenbildung ist 
auch die Messung des Kontaktwinkels einer die Poly- 
meroberflache benetzenden Kontaktflussigkert, z.B. 
Wasser, oder ein Fa rbe verfahren geeignet, das auf Sul- 
30 fonsauregruppen anspricht, beispielsweise unter Ver- 
wendung von Methylenblau. Der Nachweis von Sulfon- 
sauren durch gefarbte Komplexe, die durch Reaktion 
von organischen Sulfonsauren und Methylenblau ent- 
stehen, ist zum Beispiel aus J. Long well, W.D. Maniece, 
35 Analyst 80, S. 167 ff. (1955) bekannt 

[0037] Bekannt ist weiters (beispielsweise aus R.L. 
Clough, S.W. Shalaby, Radiation Effects on Polymers - 
ACS Symposium Series 475, American Chemical So- 
ciety, Washington 1991), daB durch die Einwirkung en- 
40 ergiereicher elektromagnetischer Strahlung andere 
Prozesse, wie Vernetzungs- oder Fragmentierungsre- 
aktionen sowie Oxidationsprozesse, im Polymer ausge- 
lost werden. Solche Prozesse konnen zwar gleichzeitig 
mit der erfindungsgemaBen Einfuhrung von Sulfonsau- 
45 regruppen in das Polymer auftreten, diese jedoch nicht 
wesentlich behindern oder beeinflussen. 
[0038] Nach der strahlungschemischen Modifizie- 
rung wird das behandelte Polymer vorteilhaft einem Ver- 
fahren zur Entfernung unerwunschter Komponenten 
50 oder Reaktionsprodukte unterzogen. Beispielsweise 
kann das Polymer eine gewisse Zeit im Vakuurn oder 
bei erhohter Temperatur gelagert werden, oder aber mit- 
tels geeigneter Extraktionsmittel, wie Wasser oder Ace- 
ton, von unerwunschten loslichen Stoffen befreit wer- 
55 den. 

[0039] Vorzugsweise wird vor oder nach der Modifi- 
zierung eine Stabilisierung der modifizierten Oberflache 
oder des gesamten Polymers, beispielsweise durch ei- 
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ne Vernetzungs reaktion, durchgefuhrt. Beispielsweise 
kann vor der Oberflachenmodifizierung durch Vernet- 
zung mittels p- oder y-Strahlung oder durch Photover- 
netzung in Gegenwart eines Photoinltiators eine Stabi- 
lisierung vorgenommen werden, wodurch ein Herauslo- s 
sen von Teilen der Oberflache nach der Modifizierung 
verhindert wird. Auf dieselbe Weise kann die Stabilisie- 
rung nach der Modifizierung erfolgen. Es wird dadurch 
ein stabileres Polymer erhaiten; gletchzeitig kann die 
Modifizierung zu einem hoheren Grad durchgefuhrt io 
werden. 

[0040] Die in den oberflachennahen Bereichen gebil- 
deten Sulfonsauregruppen werden gemaB einer bevor- 
zugten Ausgestaltung als katatytisch wirksame Grup- 
pen fur eine weitere chemische Reaktion oder als Inrtia- is 
toren fur eine Polymerisationsreaktion eingesetzt. So ist 
es beispielsweise moglich, eine Pfropf-Copolymerisati- 
on ("grafting reaction") nach der Modifizierung durchzu- 
fuhren, da die an der Oberflache vorhandenen sauren 
Gruppen eine kationische Polymerisation, z.B. von Ep- 20 
oxidgruppen oder Vinylether-Gruppen enthaltenden 
Monomeren, bewirken konnen. We iters konnen die Sul- 
fonsauregruppen an der Oberflache eine saureempfind- 
liche Verbindung umwandeln, beispielsweise die Zer- 
setzung von siliziumorganischen Verbindungen wie Te- 2s 
traethyl-orthosilikatzu Kieselsaure bzw. quarzahniichen 
Schichten bewirken. wodurch eine Schutzschicht auf 
den modifizierten oberflachennahen Bereichen des Ba- 
sispolymers gebildet wird. 

[0041] GemaB einer weiteren bevorzugten Ausfuh- 30 
rungsform der Erf indung werden die in den oberflachen- 
nahen Bereichen gebildeten Sulfonsauregruppen in ei- 
ner nachfolgenden chemischen Reaktion zumindest 
teilweise in Sulfonsaurederivate umgewandelt. Zur De- 
rivatisierung sind besonders Reaktionen geeignet, die 35 
eine Umwandlung in die folgenden bevorzugten Struk- 
turen bewirken, wobei R verallgemeinernd fur ein Ma- 
kromolekul steht: 

• Sulfonamide R-S0 2 -NR 1 R 2 , wobei R 1 und R 2 H- *o 
Atome oder organische Substituenten sind. 

• Sulfonsaureester R-S0 2 -0-R 3 , wobei R 3 ein orga- 
nischer Substituent ist. 

• Sulfonsaurehalogenide R-S0 2 -X, wobei X Chlor, 
Brom oder Fluor ist. * s 

• Salze der Sulfonsaurs mit der Struktur R-[S0 2 -0]" 
[K] + , wobei K ein einfach geladenes Kation darstelft. 

• Salze der an das Polymer gebundenen Sulfonsaure 
mit mehrfach ge laden en Kationen K n+ sowie Kom- 
plexe der an das Polymer gebundenen Sulfonsau- so 
re. 

[0042] Vorteilhafterweise wird das in seinen oberfla- 
chennahen Bereichen modifizierte Polymer mit Form- 
gebungsverfahren, wie Extrusion, SpritzguB, Tiefziehen ss 
und Kalandrieren, werterverarbeitet. Hiermit kann bei- 
spielsweise erreicht werden, daB der geschaffene 
Formkorper, z.B. ein SpritzguBteil, ahnlich gute Ober- 



flachenetgenschaften aufweist wie das zur Formgebung 
eingesetzte oberf lachenmodif izierte Polymergranulat. 
[0043] Anhand der im folgenden beschriebenen Bei- 
spiele wird das erfindungsgemaBe Verfahren naher ver- 
anschaulicht. 

Beispiel 1 

Flachige Modifizierung der Oberflache von Low-Densi- 
ty- Polyethylen 

1 

[0044] Eine Folie a us Low-Density-Polyethylen (Fla- 
che 10 x 10 mm 2 , Schichtdicke 20 \m\) wurde 10 min 
unter Verwendung eines Ultraschallbades mit einem 
Gemisch, das 50 Volumsteile Aceton und 50 Volumstei- 
le Wasser enthielt, bei einer Temperatur von 20° C ge- 
reinigt. Nach Trocknung im Vakuum (2 h bei 20 mbar 
und 40°C) wurde die Polyethylenfolie in einen Reaktor 
eingebracht, der eine Bespulung mit einem Gasge- 
misch und gleichzeitig eine UV-Bestrahlung der Folie 
durch ein Quarzfenster ermoglichte. Der Abstand der 
Folienoberflache zur Innenseite des Quarzfensters wur- 
de auf 2 mm eingestellt. Die Polyethylenfolie wurde im 
Reaktor mittels einer Thermostatisiervorrichtung auf ei- 
ne Temperatur zwischen 50*C und60°C gebracht. 
[0045] Die Polyethylenfolie wurde dann im Reaktor 
fOr eine Zeitspanne von 2 min bei Normaldruck (1 bar) 
mit einem Gasgemisch bespult, das folgende Zusam- 
mensetzung aufwies: 33 Volumsteile Schwefeidioxid 
(S0 2 ), 14 Volumsteile Sauerstoff (0 2 ) und 53 Volums- 
teile Stickstoff (N 2 ). 

[0046] Nach Ablauf der Zeitspanne von 2 min wurde 
die Polyethylenfolie mit UV-Licht bestrahlt. Wahrend der 
Bestrahlung wurde die Bespulung mit dem genannten 
Gasgemisch fortgesetzt. Zur Bestrahlung wurde eine 
Quecksilber-Hochdrucklampe (1000 Watt, ungefiltert) 
verwendet, wobei der Abstand zwischen dem QuecksM- 
berstrahler und der Oberflache der Polyethylenfolie ca. 
16 cm betrug. 

[0047] Die Zeitdauer der Bestrahlung betrug 5 min. 
Nach Beendigung der Bestrahlung wurde die Polyethy- 
lenfolie aus dem Reaktor genommen. Zur Extraktion 
loslicher Produkte wurde die Polyethylenfolie 10 min un- 
ter Verwendung eines Ultraschallbades mit einem Ge- 
misch, das 50 Volumsteile Aceton und 50 Volumsteile 
Wasser enthielt, bei einer Temperatur von 20°C extra- 
hiert. Nach Trocknung im Vakuum (2 h bei 20 mbar und 
40° C) wurde die Polyethylenfolie physikalisch-chemi- 
schen Untersuchungen unterworfen. 
[0048] Die Untersuchung der Oberflache der Polye- 
thylenfolie mitteis Infrarotspektroskopie (Verfahren der 
unterdrOckten Totalreflexion) zeigte zusatzliche Inf rarot- 
signale im Bereich um 1038 cm* 1 und im Bereich um 
1156 cm -1 . Diese Infrarotsignale sind den symmetri- 
schen und asymmetrischen Valenzschwingungen von 
S0 3 -Einheiten in Sulfonsauren zuzuordnen (G. Socra- 
tes, Infrared Characteristic Group Frequencies, S. 164 
ff., John Wiley & Sons, Chichester 1994). Die Untersu- 
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chung der Oberflache der Poiyethylenfolie mitteis Ront- 
gen-Photoelektronenspektroskopie ergab ein fur 
Schwefel typisches Signal bei ca. 169,4 eV, was das 
Vorliegen kovalentgebundener Sulfonsauregruppen an 
der Oberflache bevvies. Einen weiteren Beweis fur das 
Vorliegen von schwefelhaltigen Funktionalitaten an der 
Oberflache der Poiyethylenfolie lieferte auch die ener- 
giedispersive Rontgenspektroskopie, die ein fur Schwe- 
fel typisches Signal bei 2,3 keV anzeigte. 
[0049] Daraus ergab sich, daB in die oberflachenna- 
hen Bereiche der Poiyethylenfolie Sulfonsauregruppen 
der allgemeinen Struktur R-S0 2 -OH eingebaut worden 
waren. 

Beispiel 2 

Strukturierte Modifizierung der Oberflache von Low- 
Dens ity-Polyethylen 

[0050] Eine Folie a us Low-Dens ity-Polyethylen (Fla- 
che 10 x 10 mm 2 , Schichtdicke 20 u,m) wurde 10 min 
unter Verwendung eines Ultraschallbades mit einem 
Gemisch, das 50 Volumsteile Aceton und 50 Volumstei- 
le Wasser enthielt, bei einer Temperatur von 20°C ge- 
reinigt. Nach Trocknung im Vakuum (2 h bei 20 mbar 
und 40°C) wurde die Poiyethylenfolie in einen Reaktor 
eingebracht, der eine Bespulung mit einem Gasge- 
misch und gleichzeitig eine UV-Bestrahlung der Folie 
durch ein Quarzfenster ermoglichte. Der Abstand der 
Folienoberflache zur Innenseite des Quarzfensters wur- 
de auf 2 mm eingestellt Die Poiyethylenfolie wurde im 
Reaktor mitteis einer Thermostatisiervorrichtung auf ei- 
ne Temperatur zwischen 50° C und 60°C gebracht. 
[0051] Die Poiyethylenfolie wurde dann im Reaktor 
fur eine Zeitspanne von 2 min bei Normaldruck (1 bar) 
mit einem Gasgemisch bespult, das folgende Zusam- 
rnensetzung aufwies: 33 Volumsteile Schwefeldioxid 
(S0 2 ), 14 Volumsteile Sauerstoff (0 2 ) und 53 Volums- 
teile Stickstoff (N 2 ). 

[0052] Nach Ablauf der Zeitspanne von 2 min wurde 
die Poiyethylenfolie mit UV-Licht bestrahtt. Zur Bestrah- 
lung wurde eine Quecksilber-Hochdrucklampe (1000 
Watt, ungefiltert) verwendet, wobei sich zwischen der 
Lampe und der zu best rah lenden Poiyethylenfolie eine 
optische Anordnung befand. Die optische Anordnung 
bestand aus einer Kondensorlinse (Brennweite f = 200 
mm), einer Blende zum Ausblenden von Streulicht so- 
wie einer Projektionslinse (Brennweite f = 50 mm). Mit 
Hille dieser optischen Anordnung wurde dann eine Pro- 
jektionsmaske, die mit Chrom dargestellte Bildsymbole 
auf einer Quarzplatte aufwies, so auf die Poiyethylenfo- 
lie abgebildet, daB sich eine Verkleinerung der Bildsym- 
bole um den Faktor 5 ergab. 

[0053] Wahrend der Bestrahlung wurde die Bespu- 
lung mit dem genannten Gasgemisch fortgesetzt. Die 
Zeitdauer der Bestrahlung betrug 10 min. Nach Been- 
digung der Bestrahlung wurde die Poiyethylenfolie aus 
dem Reaktor genommen. Zur Extraktion loslicher Pro- 



dukte wurde die Poiyethylenfolie 10 min unter Verwen- 
dung eines Ultraschallbades mit einem Gemisch, das 
50 Volumsteile Aceton und 50 Volumsteile Wasser ent- 
hielt, bei einer Temperatur von 20°C extrahiert. An- 
5 sch lie Send wurde die Poiyethylenfolie im \fekuum (20 
mbar) fur 2 Stunden bei 40°C getrocknet. 
[0054] Die Poiyethylenfolie wurde anschlie6end einer 
Farbereaktion mit einem kationischen Farbstoff (Methy- 
lenblau) unterworfen. Zu diesem Zweck wurde die Folie 
io in ein Gemisch, das aus 75 Volumsteilen Methanol und 
25 Volumsteilen 1,4-Dioxan bestand und das 1 Ge- 
wichtsprozent Methyl enblau enthielt, eingelegt. Nach 2 
Minuten wurde die Poiyethylenfolie entnommen, mit 
Wasser und Aceton gespult und im vakuum (20 mbar) 
is fur 2 Stunden bei 40°C getrocknet. 

[0055] Die bestrahlten Zonen der Poiyethylenfolie 
waren durch eine Blaufarbung erkennbar. Die nicht be- 
lichteten Zonen der Poiyethylenfolie wiesen keine bzw. 
eine wesentlich schwachere Farbung auf. 

20 

Daraus ergab sich, daB in die bestrahlten Zonen der Po- 
lyethy lenoberf lach e 

[0056] Sulfonsauregruppen der allgemeinen Struktur 
25 R-S0 2 -OH eingebaut worden waren. Die bestrahlten 
Zonen der Poly ethylenoberf lach e wurden nach Btndung 
des kationischen Farbstoffs Methylenblau an die einge- 
fuhrten Sulfonsauregruppen durch eine Blaufarbung in 
Form eines Bildmusters erkennbar. 

30 

Beispiel 3 

Flachige Modifizierung der Oberflache von Polystyrol 

35 [0057] Eine Folie aus Polystyrol (Flache 10 x 10 mm 2 , 
Schichtdicke 5 jam, Molmassenmittel M w = 240000 g/ 
mol) wurde in einen Reaktor eingebracht, der eine Be- 
spulung mit einem Gasgemisch und gleichzeitig eine 
UV-Bestrahlung der Folie durch ein Quarzfenster er- 

^o moglichte. Der Abstand der Folienoberflache zur Innen- 
seite des Quarzfensters wurde auf 2 mm eingestellt. Die 
Polystyrolfolie wurde im Reaktor mitteis einer Thermo- 
statisiervorrichtung auf eine Temperatur zwischen 50° C 
und 60°C gebracht. 

45 [0058] Die Polystyrolfolie wurde dann im Reaktor fur 
eine Zeitspanne von 2 min bei Normaldruck (1 bar) mit 
einem Gasgemisch bespult, das folgende Zusammen- 
setzung aufwies: 33 Volumsteile Schwefeldioxid (S0 2 ), 
14 Volumsteile Sauerstoff (0 2 ) und 53 Volumsteile 

so Stickstoff (N 2 ). 

[0059] Nach Ablauf der Zeitspanne von 2 min wurde 
die Polystyrolfolie mit UV-Licht bestrahlt. Wahrend der 
Bestrahlung wurde die Bespulung mit dem genannten 
Gasgemisch fortgesetzt. Zur Bestrahlung wurde eine 

55 Quecksilber-Hochdrucklampe (1000 Watt, ungefiltert) 
verwendet, wobei der Abstand zwischen dem Quecksil- 
berstrahler und der Oberflache der Polystyrolfolie ca. 1 6 
cm betrug. 
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[0060] Die Zertdauer der Bestrahlung betrug 20 min. 
Nach Beendigung der Bestrahlung wurde die Polysty- 
rolfolie aus dem Reaktor genommen. Zur Extraktion los- 
licher Produkte wurde die Polystyrolfolie 10 min unter 
Verwendung eines Uitraschallbades mit destilliertem 
Wasser bei einerTemperatur von 20°C extrahiert. Nach 
Trocknung im vakuum (2 h bei 20 rnbar und 40° C) wur- 
de die Polystyrolfolie physikaiisch-chemischen Unter- 
suchungen unterworfen. 

[0061] Die Untersuchung der Oberflache der Polysty- 
rolfolie mittels. Infrarotspektroskopie (Transmissions- 
messung) zeigte zusatzliche Infra rotsignale im Bereich 
um 1130 cm -1 und im Bereich um 1328 cm" 1 . Diese In- 
frarotsignale sind den symmetrischen und asymmetri- 
schen Valenzschwingungen von S0 3 -Einheiten in Sul- 
fonsauren zuzuordnen. Die Analyse der Polystyrolfoli- 
enoberflache mittels energiedispersiver Rontgenspek- 
troskopie ergab ein fur Schwefel typisches Signal bei 
2,3 keV 

[0062] Daraus ergab sich, da 6 in den bestrahlten Zo- 
nen der Polystyroloberflache Sulfonsauregruppen der 
allgemeinen Struktur R-S0 2 -OH eingebaut worden wa- 
ren. 

Beispiel 4 

Flachige Modifizierung der Oberflache von Polyamid 

[0063] Eine Folie aus Polyamid-66 (Flache 10 x 10 
mm 2 , Schichtdicke 100 urn) wurde in einen Reaktor ein- 
gebracht, der eine Bespulung mit einem Gasgemisch 
und gleichzeitig eine UV-Bestrahlung der Polyamidfolie 
durch ein Quarzfenster ermoglichte. Der Abstand der 
Folienoberflache zur Innenseite des Quarzfensters wur- 
de auf 2 mm eingestellt. Die Polyamidfolie wurde im Re- 
aktor mittels einer Thermostatisiervorrichtung auf eine 
Temperatur zwischen 50° G und 60° C gebracht. 
[0064] Die Polyamidfolie wurde dann im Reaktor fur 
eine Zeitspanne von 15 min bei Normaldruck (1 bar) mit 
einem Gasgemisch bespult, das folgende Zusammen- 
setzung aufwies: 33 Volumsteile Schwefeldioxid (S0 2 ), 
14 Volumsteile Sauerstoff (0 2 ) und 53 Volumsteile 
Stickstoff (N 2 ). 

[0065] Nach Ablauf der Zeitspanne von 1 5 m in wurde 
die Polyamidfolie mit ultraviolettem Licht bestrahlt 
Wahrend der Bestrahlung wurde die Bespulung mit dem 
genannten Gasgemisch fortgesetzt. Zur Bestrahlung 
wurde eine Quecksilber-Hochdrucklampe (1000 Watt, 
ungefiltert) verwendet, wobei der Abstand zwischen 
dem Quecksilberstrahler und der Oberflache der Poly- 
amidfolie ca. 16 cm betrug. 

[0066] Die Zeitdauer der Bestrahlung betrug 40 min, 
wobei nach Ablauf von 20 min die Folie im Reaktor ge- 
wendet wurde (beidseitige Bestrahlung). Nach Beendi- 
gung der Bestrahlung wurde die Polyamidfolie aus dem 
Reaktor genommen. Zur Entfernung loslicher Produkte 
wurde die Polyamidfolie 30 min mit einem Gemisch aus 
destilliertem Wasser und Aceton (Volumsverhaltnis 1 : 



1) bei einer Temperatur von 20°C extrahiert. Nach 
Trocknung im Vakuum (2 h bei 20 rnbar und 40°C) wur- 
de die Polyamidfolie physikaiisch-chemischen Untersu- 
chungen unterworfen. 

5 [0067] Die Untersuchung der Oberflache der Poly- 
amidfolie mittels Infrarotspektroskopie (Verfahren der 
unterdruckten Totalreflexion und Transmissionsmes- 
sung) zeigte zusatzliche Infrarotsignale im Wellenzahl- 
bereich von 1000 bis 1300 cm* 1 , wobei insbesondere 

io Signale im Bereich um 1040 cm* 1 und 1200 cm* 1 zu er- 
kennen waren. Diese Infrarotsignale sind den symme- 
trischen und asymmetrischen valenzschwingungen von 
S0 3 -Einheiten in Sulfonsauren zuzuordnen. Die Analy- 
se der Polyamidfolienoberflache mittels energiedisper- 

is siver Rontgenspektroskopie ergab ein fur Schwefel ty- 
pisches Signal bei 2,3 keV. 

[0068] Die bestrahlte Polyamidfolie wurde in ein Ge- 
misch, das 50 Gew% destilliertes Wasser, 49 Gew% 
Aceton sowie 1 Gew% des kationischen Farbstoffs Me- 
20 thylenblau enthielt, eingebracht. Die bestrahlten Berei- 
che der Polyamidfolie wurden durch eine Blaufarbung 
erkennbar, wohingegen eine nicht bestrahlte Polyamid- 
folie keine bzw. nur eine wesentlich schwachere Far- 
bung annahm. 

25 [0069] Daraus ergab sich, daG in die bestrahlten Zo- 
nen der Polyamidoberflache Sulfonsauregruppen der 
allgemeinen Struktur R-S0 2 -OH eingefuhrt worden wa- 
ren. 

30 Beispiel 5 

Flachige Modifizierung der Oberflache von Polymethyl- 
methacrylat 

35 [0070] Eine Platte aus Polymethylmethacrylat (PM- 
MA; Flache 10x10 mm 2 , Schichtdicke 0,5 mm) wurde 
in einen Reaktor eingebracht, der eine Bespulung mit 
einem Gasgemisch und gleichzeitig eine UV-Bestrah- 
iung der PMMA-Platte durch ein Quarzfenster ermog- 

^o Hchte. Der Abstand der PMMA-Platte zur Innenseite des 
Quarzfensters wurde auf 2 mm eingestellt. Die Platte 
wurde im Reaktor mittels einer Thermostatisiervorrich- 
tung auf eine Temperatur zwischen 50° C und 60° C ge- 
bracht. 

4S [0071] Die PMMA-Platte wurde dann im Reaktor fur 
eine Zeitspanne von 15 min bei Normaldruck (1 bar) mit 
einem Gasgemisch bespult, das folgende Zusammen- 
setzung aufwies: 33 Volumsteile Schwefeldioxid (S0 2 ), 
1 4 Volumsteile Sauerstoff (02) und 53 Volumsteile Stick- 

so stoff (N 2 ). 

[0072] Nach Ablauf der Zeitspanne von 1 5 min wurde 
die PMMA-Platte mit UV-Licht bestrahlt. Wahrend der 
Bestrahlung wurde die Bespulung mit dem genannten 
Gasgemisch fortgesetzt. Zur Bestrahlung wurde eine 

55 Quecksilber-Hochdrucklampe (1000 Watt, ungefiltert) 
verwendet, wobei der Abstand zwischen dem Quecksil- 
berstrahler und der Oberflache der PMMA-Platte ca. 10 
cm betrug. 
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[0073] Die Zeitdauer der Bestrahlung betrug 30 min. 
Nach Beendigung der Bestrahlung wurde die PMMA- 
Platte aus dem Reaktor genommen. Zur Enlternung 16s- 
licher Produkte wurde die PMMA-Platte 10 min mit de- 
stilijertem Wasser bei einer Temperatur von 20° C extra- 5 
hiert. Nach Trocknung im Vakuum (2 h bei 20 mbar und 
40° C) wurde die PMMA-Platte physikalisch-chemi- 
schen Untersuchungen unterworfen. 
[0074] Die Untersuchung der Oberflache der PMMA- 
Platle mittels Infrarotspektroskopie ( Verf ah ren der un- io 
terdruckten Totalreflexion) zeigte zusatzliche Infrarotsi- 
gnale im Wellenzahlbereich von 1000 bis 1350 cm -1 , 
wobei insbesondere zusatzliche Signale im Bereich um 
1040 cm -1 und 1200 cm" 1 zu erkennen waren. Diese In- 
Irarotsignale sind den symmetrischen und asymmetri- is 
schen Valenzschwingungen von S0 3 -Einheiten in Sul- 
fonsauren zuzuordnen. Die Untersuchung der Oberfla- 
che der PMMA-Platte mittels energiedispersiver Ront- 
genspektroskopie ergab ein fur Schwefel typisches Si- 
gnal bei 2,3 keV. 20 
[0075] Die bestrahlte PMMA-Platte wurde in ein Ge- 
misch, das 70 Gew% destilliertes Wasser, 29 Gew% 
Aceton sowie 1 Gew%des kationischen Farbstoffs Me- 
thylenblau enthielt, eingebracht. Die bestrahlten Berei- 
che der PMMA-Platte wurden durch eine Blaufarbung 25 
erkennbar, wohingegen nicht bestrahltes PMMA keine 
bzw. nur eine wesentlich schwachere Farbung annahm. 
[0076] Daraus ergab sich, daB durch die Bestrahlung 
in die oberflachennahen Bereiche der PMMA-Platte 
Sulfonsauregruppen der allgemeinen Struktur R-S0 2 - 30 
OH eingefuhrt worden waren. 

Beispiel 6 

Flachige Modifizierung der Oberflache von Low-Densi- -35 
ty-Poiyethylen mit nachfoigender chemischer Umset- 
zung der Sulfonsauregruppen zu Sulfonsaurechlorid- 
Gruppen. 

[0077] Eine Folie aus Low-Dens ity-Poiyethylen (Fla- *o 
che 10 x 10 mm 2 , Schichtdicke 20 ujti) wurde, wie in 
Beispiel 1 beschrieben, an der Oberflache durch Ein- 
fuhrung von Sulfonsauregruppen modifiziert 
[0078] Die modifizierte Polyethylenfolie wurde in eine 
Losung von 1 ,5 g Phosphorpentachlorid in 1 5 g wasser- 45 
freiem Dichlormethan eingelegt. Unter AusschluB von 
Feuchtigkeit wurde die Reaktionslosung 60 min lang auf 
ca. 45° C erwarmt. Nach Beendigung der Reaktion wur- 
de die Folie entnommen und mehrmals mit wasserfrei- 
em Dichlormethan gespult, um eventuell vorhandene so 
Reste an nicht umgesetztem Phosphorpentachlorid zu 
extrahieren. Die Folie wurde anschlieBend im vakuum 
(2 h bei 20 mbar und 20°C) getrocknet. 
[0079] Das Infrarotspektrum (Veriahren der unter- 
druckten Totalreflexion), das von der Oberflache der mit ss 
Phosphorpentachlorid behandelten Polyethylenfolie 
auf genommen wurde, zeigte signifikante Unterschiede 
zu dem Infrarotspektrum, das vor der Umsetzung mit 



Phosphorpentachlorid erhalten wurde. Die fur Sulfon- 
sauren charakteristische Bande bei 1038 cm* 1 war im 
infrarotspektrum nicht mehr zu erkennen, anstelle des- 
sen waren ein zusatzliches infrarotsignal bei 1170 cm* 1 
sowie eine Erhohung der Bandenintensitat bei 1380 
cm* 1 zu beobachten. Die Signale bei 1170 und 1380 
cm -1 sind den symmetrischen und asymmetrischen 
ienzschwingungen von S0 2 -Einheiten in Sulfochloriden 
zuzuordnen. Aus den infrarotspektroskopischen Daten 
ergab sich somit, da8 ein groBerer Anteil der Sulfonsau- 
regruppen R-S0 2 -OH in Suffochloridgruppen der Struk- 
tur R-S0 2 -Cl umgewandelt worden war. 

Beispiel 7 

Flachige Modifizierung der Oberflache von Low-Dens i- 
ty-Polyethylen mit nachfoigender chemischer Umset- 
zung der Sulfonsauregruppen zu Sulfonsaureamid- 
Gruppen 

[0060] Eine Folie aus Low-Density-Polyethylen (Fla- 
che 10x10 mm 2 , Schichtdicke 20 um) wurde, wie in 
Beispiel 1 beschrieben, an der Oberflache durch Ein- 
f Oh rung von Sulfonsauregruppen modifiziert. Ein Teil 
der Sulfonsauregruppen wurde durch Reaktion mit 
Phosphorpentachlorid, wie in Beispiel 6 beschrieben, zu 
Sulfochloridgruppen umgesetzt. 

[0081] Die derart behandelte Polyethylenfolie wurde 
in eine Losung von 0,5 g 4-Aminobenzonitril in 10,0 g 
wasserfreiem Toluol eingelegt. Die Reaktionslosung 
wurde fur einen Zeitraum von 4 Stunden auf40°C er- 
warmt. Nach Beendigung der Reaktion wurde die Po- 
lyethylenfolie aus der Reaktionslosung genommen, mit 
re in em wasserfreiem Toluol extrahiert (1 h bei 40° C) 
und 24 Stunden im Vakuum (20 mbar) bei 40°C getrock- 
net. 

[0082] Das Infrarotspektrum (Verf ah ren der unter- 
druckten Totalreflexion), das von der Oberflache der mit 
Phosphorpentachlorid und anschlieBend mit 4-Amino- 
benzonitril behandelten Polyethylenfolie aufgenommen 
wurde, zeigte signifikante Unterschiede zu den Infrarot- 
spektren, die vor der Umsetzung mit Phosphorpenta- 
chlorid bzw. vor der Umsetzung mit 4-Aminobenzonitril 
erhalten worden waren. Die fur Sulfonsauren charakte- 
ristische Bande bei 1038 cm* 1 war im Infrarotspektrum 
nicht mehr zu erkennen. Es wurden zusatzliche Infra- 
rotsignale bei 2228 cm" 1 (typisch fur die Valenzschwin- 
gung der Nitrilgruppe) sowie in den Bereichen um 1610 
cm -1 und 840 cm* 1 beobachtet. Die Band en um 1610 
und 840 cm -1 sind aromatischen Verbindungen zuzu- 
ordnen. Aus den infrarotspektroskopischen Daten er- 
gab sich, da8 ein groBerer Anteil der Sulfonsauregrup- 
pen R-S0 2 -OH in Sulfonamidgruppen der Struktur R- 
S0 2 -NH-C 6 H 4 -CN umgewandelt worden war. 
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11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Volurnsverhaltnis 
von Schwefeldioxid zu Sauerstoff in der gasfdrmi- 
gen Atmosphare im Bereich von 20:80 bis 97:3, vor- 
zugsweise im Bereich von 60:40 bis 85:15, liegt. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, da- 
durch gekennzeichnet, daB die gasformige Atmo- 
sphare inerte Komponenten, vorzugsweise Stick- 
stotf oder Argon, enthalt. 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Modifizierung oberflachennaher Be- 
reiche von Polymeren im festen Zustand, dadurch 
gekennzeichnet, daB die oberflachennahen Berei- 5 
che des Polymers mit einer gasformigen, sowohi 
Schwefeldioxid als auch Sauerstoff enthaitenden 
Atmosphare in Kontakt gebracht und gleichzeitig 
und/oder anschlieBend einer energiereichen elek- 
tromagnetischen Strahlung ausgesetzt werden, io 
wobei Sulfonsauregruppen in den oberflachenna- 
hen Bereichen gebildet werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeich- 
net, daB ais Polymere naturliche, abgewandelte na- is 
turliche oder synthetische Polymere eingesetzt 
werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB als Polymere Polyolefine eingesetzt wer- 20 
den. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB als Polyolefin Polyethylen eingesetzt wird. 

25 

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB als Polyolefin Polystyrol eingesetzt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB als Polyolefin Polymethylmethacrylat ein- 30 
gesetzt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB als Polymer Poly amid eingesetzt wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Polymere in Form 
dunner Filme oder Folien eingesetzt werden. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB als energiereiche 
Strahlung ultraviolette Strahlung, Rontgen-, Gam- 
ma- oder Elektronenstrahlung eingesetzt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeich- 45 
net, daB ultraviolette Strahlung in einem Wellenlan- 
genbereich von 190 bis 360 nm eingesetzt wird. 



13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die inerten Komponenten in einer 
Menge von 1 bis 99 Vol%, vorzugsweise 20 bis 60 
Vol%, vorhanden sind. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 13, da- 
durch gekennzeichnet, daB die gasformige Atmo- 
sphare Beschleuniger und/oder Sensibilisatoren, 
wie Ozon, Schwefeltrioxid, Essigsaureanhydrid, 
Chloroform und Dichlormethan, enthalt. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14, da- 
durch gekennzeichnet, daB die gasformige Atmo- 
sphare Wasserdampf enthalt. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 15, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Modifizierungbei ei- 
nem Druck von 0,1 bar bis 10 bar, vorzugsweise bei 
ungefahr 1 bar, durchgefuhrt wird. 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 16, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Polymer vor der 
Bestrahlung 1 Sekunde bis 10 Stunden, vorzugs- 
weise 1 bis 60 Minuten, in der gasformigen Atmo- 
sphare belassen wird. 

18. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 17, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Bestrahlung des 
Polymers llachig oder ortsaufgeldst erfolgt. 



19. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 18, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Temperatur des Po- 
lymers wan rend der Bestrahlung zwischen -50° C 
und +250° C, vorzugsweise zwischen +10°C und 

35 +70°C, liegt. 

20. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 19, da- 
durch gekennzeichnet, daB die durch die Strahlung 
zugefOhrte Energiedosis im Bereich von 1 mJ/cm 2 

40 bis 200 J/cm 2 liegt. 

21. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 20, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Modifizierung kon- 
tinuierlich durchgefuhrt wird. 



22. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 21, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Polymer nach der 
Modifizierung einem Verfahren zur Entfernung un- 
erwOnschter Komponenten oder Reaktbnsproduk- 
te unterzogen wird, wie einer Lagerung im Vakuum 
oder einer Extraktion. 



so 



23. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 22, da- 
durch gekennzeichnet, daB vor oder nach der Mo- 
ss difizierung eine Stabilisierung der modifizierten 
Oberflache oder des gesamten Polymers, z.B. 
durch eine Vernetzungsreaktion, durchgefuhrt wird. 
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24. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 23, da- 
durch gekennzeichnet, da3 die inden oberflachen- 
nahen Bereichen gebildeten Sulfonsauregruppen 
als katalytisch wirksame Gruppen fur eine weitere 
chemische Reaklion oder als Initiatoren fur eine Po- s 
lymerisationsreaktion eingesetzt werden. 

25. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 23, da- 
durch gekennzeichnet, daB die in den oberflachen- 
nahen Bereichen gebildeten Sulfonsauregruppen 10 
zumindest teilweise in Sulfonsaurederivate, wie 
Sulfonsaurehalogenide, Suifonsaureamide, Sul- 
fonsaureester, Saize der Sulfonsaure und Komple- 

xe der Sulfonsaure, umgewandelt werden. 

is 

26. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 25, da- 
durch gekennzeichnet, daB das in seinen oberfla- 
chennahen Bereichen modifizierte Polymer mit 
Formgebungsverfahren, wie Extrusion, SpritzguG, 
Tielziehen und Kalandrieren, weiterverarbeitet 20 
wird, 

27. Poly mere, erhaltlich nach einem der Anspruche 1 
bis 26. 

25 

28. Verwendung der Polymere nach Anspruch 27 fur 
Zwecke der Medizin, Biochemie und Biologie, fur 
Zwecke der Beschichtung, Verklebung, Kaschie- 
rung, Markierung, Farbung und Bildgebung, fur 
Zwecke der Drucktechnik, der lithographischen 30 
Technik, der Membrantechnik sowie fur chromato- 
graphische und sonstige Trenn verfahren. 



35 



40 



45 



so 



55 
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